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Beschreibung 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen und ein dafur geeignet.es 
Katalysatorsystem. 

5 Katalysalorsysteme miL einem einheitlich definierlen, akliven ZenLrum, sogenannLe Single-Site- Katalysatoren, gewin- 
nen bei der Polymerisation von Olefinen immer niehr an BedeuUing. Diese Kalalysatorsysteme fiihren zu Polymerisaten 
mit engen Molekulargewichtsverteilungen, was in besonders gunstigen mechanischen Eigenschaften resultiert. Unter 
diesen Single-Site-Katalysatoren haben besonders die Metallocen-Katalysatoren bisher technische Bedeutung erlangt. 
Bei diesen konnen durch geeignete Substitution am Cyclopentadienyl -Liganden die Polymereigenschaften beeinfluBt 

to werden. Viele Metallocen-Katalysatoren sind jedoch nur durch vielslufige Synthesen zu erhalten und slellen daher einen 
betrachtlichen Kostenfaktor bei der Olefinpolymerisat.ion dan 

Substituierte und unsubstituierte Triazacycloalkane mit. unterschiedlichen RinggrdBen sind seit. langem bekannt, Viele 
davon sind recht einfach und kostengiinstig darzustellen. Diese Liganden koordinieren zudern gut an Metallionen und 
bilden dabci stabile Komplexe, von dcnen einige ungewohnliche chemische und physikalische Eigenschaften besitzcn. 

15 Besonders intcrcssant ist dabci die groBc Stabilitat dicscr koordinicrtcn Liganden - cin wichtigcr Aspcktc bei der Aus- 
wahl geeigneter Ligandsysteme fur potentielle polymerisationsaktive Komplexe (G. J. P. Britovsek, V. C, Gibson, D. F. 
Wass, Angew. Chem. 1999, 111, 448-468). So ist bekannt, daB N,N\N''-Trialkyl-l,4,7-triazacyclononan Rhodium- 
(Wang u. Flood, Organomet. 15, (1996), 491-498) und Chromverbindungen (G. P, Slahley et al., Acta Crystall C51, 
(1995), 18-20) Ethcn polymerisicrcn, bzw. oligomcrisicrcn. Die Polymcrisationsratc ist jedoch schr nicdrig. 

20 Durch Einftihrung von donorfunktionalisierten Seitenketten, welche intramolekular an das Ubergangsmetall binden, 
in diesen Triazacycloalkan-Liganden, konnen die Eigenschaften der entsprechenden Metallkomplexe wesentlich veran- 
dert. werden. So ist dadurch eine Veranderung des Redoxpotentials oder des Koordi nations verhal tens weiterer Liganden 
beobachtet worden (T. Kaden, Topics Curr. Chem. 121 , (1984), 157-179), Komplexe dieser Art wurden bislang nichi zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt. 

25 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen zu finden, 
welches auf einem Katalysatorsystem mit guter Polymerisationsaktivitat beruht, wobei dieses Katalysatorsystem einfach 
herstellbar und modifizierbar ist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet. ist, daB 
die Polymerisation in Anwesenheit von Katalysatoren durchgefuhrt wird, die folgende Komponenten beinhalten: 



(A) mindestens einen Komplex eines Ubergangsrnelalls mit einem dreizahnigen macrocyclischen Liganden, wel- 
cher mindestens einen Substitucntcn tragt, der cine Donorfunktion aufweist und 

(B) optional eine oder mehrere Aktivatorverbindungen. 

35 Weiterhin wurde ein Katalysatorsystem gefunden, welches folgende Komponenten beinhaltet: 

a) mindestens einen Ubergangsmetallkomplex (A) wie vorstehend genannt, und 

b) mindestens eine Aktivatorverbindung (B) 

40 Der drcizahnigc macrocyclischc Ligand kann iibcr Stickstoff, Phosphor, Saucrstoff oder Schwcfcl an das Ubergangs- 
metall gebunden scin. Die Donorfunktion kann neutral oder anionisch scin und cin Hctcroatom der Gruppcn 15-156 des 
Periodensystems (nach IUPAC Vorschlag 1985) enthalten oder ein Carbonion sein. Der Donor ist iiber eine Briicke mit 
dem macrocyclischen Liganden verbunden, so daB 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 3 Bruckenglieder, gebildet aus Kohlenstoff 
oder Silizium, die auch substituiert sein konnen, die direkte Verknupfung bilden, wobei nichl mehr als zwei Silizium 

45 Atome jewcils benachbart zucinandcr sind. Der funktioncllc Substitucnt kann neutral oder anionisch scin. Ist er neutral 
so kann er koordinativ an das Ubergangsmetallzentrum M gebunden sein oder nicht koordinieren. Bevorzugt ist er an das 
Metallzentrum M koordiniert. Ist der funktionelle Substituent formal anionisch so ist er kovalent an das Metallzentrum 
gebunden. Die Bindungen konnen intra- oder inlennolekular sein, bevorzugt sind sie intramolekular. Wahrend der Poly- 
merisation kann cs auch moglich scin, daB cincr oder mchrcrc der funktioncllc Substitucnt koordinativ oder kovalent an 

50 die Aktivatorverbindung binden. 

Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Ubergangsmetall- 
komplex (A) eine Verbindung der allgemeinen Formel I 



30 




1 



55 



60 



65 



cinsctzt, worin die Variablcn folgende Bedeutung haben: 

M ein Ubergangsmetall der Gruppen 3 bis 12 des Periodensystems, 

B^B 3 ein Diradikal, ausgewahlt aus der folgenden Gruppe 
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rf ff ff f f R 14 
"f 'f~t "? 4 "f 5 "f 6 " 

R 5 , R 7 R 9 , R 11 R 13 R 15 

wobei 

E L -E 6 Siliziuin oder Kohlenstoff bedeutet und maximal zwei der E 4 -E 6 Silizium sind, 

A 1 - A 3 StickstofToder Phosphor, 10 
R l -R 15 Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, 5- his 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ce-Qo Arylgruppe als Substituent 
tragen kann, C2-C2o-Alkenyl, C<;-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 his 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest, SiR 32 3, oder ein Rest der allgemeinen Formel -Z-D, wobei die organischen Reste R l -R 15 durch Halogen(e) substi- 
luiert sein konnen und je zwei gcminale oder vicinale Reste R*-R 15 auch zu einem fiinf- oder seehsgliedrigen Ring vcr- 
bundcn sein konncn, und mindcstens eincr der Reste R*-R 15 ein Rest -Z-D ist, wobei D cine funktionellc Gruppc ist, die 15 
folgende Bedeutung hat: 

D NR l6 R 17 , NR 16 , OR 16 , 0, SR 16 , S, PR 16 R 17 , S0 3 R 16 , OC(0)R 16 , C0 2 , C(0)R 16 , C(NR 16 )R 17 , CN oder ein fiinf- oder 
sechsgliedriges heterocyclisches Ringsystem, wobei die Reste R l6 -R 17 auch mil Z zu einem fiinf- oder seehsgliedrigen 
Ring vcrbundcn sein konncn; 

Z ein Diradikal, ausgewahlt aus der folgenden Gruppe: 20 

R 18 R 20 R 22 R 24 R 26 R 28 
-L 1 - «L 2 -L 3 - -L 4 -L 5 -L 6 - 

R 19 P 21 i 23 R 25 r 27 r 29 25 

wobei 

L l -L 6 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, maximal zwei der L 4 -L 6 Silizium sind und m = 0 ist, falls jeweils zwei der vi- 
cinalen Reste R 20 , R 22 , R 24 , R 26 und R 28 einen aromatischen Ring bilden oder zwischen zwei benachbarten L 2 -L 6 eine 30 
Doppelbindung ausgebildel ist, und andernfalls m = 1 ist, 

X unabhangig voncinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff", CpCio-Alkyl, C^-Cio-Alkenyl, Cg^o-Aryl, Alkylaryl 
mil. 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 30 R 31 , OR 35 , SR 30 , SO3R 30 , OC(0)R 3 °, CN, SCH, 
=0, p-Diketonat, BF4-, PF^-, oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

R L6 -R 31 Wasserstoff, C1-C20- Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine (VCio Arylgruppe als Substituent 35 
tragen kann, C2-C2o-Alkcnyl, Cg^o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest, SiR 32 3, wobei die organischen Reste R 16 -R 31 durch Halogen(e) substituiert sein konnen und je zwei geminate oder 
vicinale Reste R l6 -R 31 auch zu einem fiinf- oder seehsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

R 32 unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C20- Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Q-Cio Aryl- 
gruppe als Substituent tragen kann, C?-C2o-Alkenyl, Ce-C^o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomcn im Alkylrest und 40 
6-20 C-Atomcn im Arylrest und je zwei gcminale Reste R 32 auch zu einem fiinf- oder seehsgliedrigen Ring vcrbundcn 
sein konnen, 

n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidations stufe von M, oder, falls D an das Metallzentrum M kovalent gebunden ist, 
der Oxidationsstufe von M minus der Anzahl an kovalent an M gebundenen Gruppen D entspricht, und auBerdem pro 
X=Saucrstoflf der Wert von n um jewcils 1 rcduzicrt wird. 45 
Dabei sind Verbindungen bevorzugt, in denen A 1 , A 2 und A 3 ein Stickstoffatom sind. 

Die A 1 - A 3 verbindenden Briicken B l -B 3 konnen durch eine Anderung der RinggroBe EinfluB auf Aktivitat und Mole- 
kulargewicht nehmen. Dabei werden B l -B 3 aus einem Kohlenstoff und/oder Silizium enlhaltenden organischen Diradi- 
kal mit eincr Kcttenlangc von 1 bis 3 gcbildct. Bevorzugt ist hicrbci, wenn B'-B 3 identisch sind. Verbindungen, bci denen 
B'-B 3 entweder ein CR 4 R 5 oder CR 6 R 7 -CR 8 R 9 Di-radikal sind, lassen sich sehr einfach darstellen und werden daher als 50 
Ausfiihrungsform bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt ist hierbei, wenn R 4 -R 9 Wasserstoffatome sind. 

Auch durch die Variation der Substituenten R r -R l am dreizahnigen Macrocyclus lassen sich verschiedene Eigen- 
schaften des Katalysatorsy stems veriindem, Durch die Zahl und Art der Substituenten kann die Zuganglichkeit des Me- 
tal 1 atoms M fur die zu polymerisierenden Olerlne beeinfluBt. werden. So ist es moglich die Aktivitat und Selektivitat des 
Katalysators hinsichtiich verse hiedenerMonomerer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. 55 
Da die Substituenten auch auf die Gescbwindigkeit von Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette EinfluB neh- 
men konnen, laBl sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehenden Polymere verandern. Die chemische 
St.rukt.ur der Substituenten R 1 bis R 15 kann daher in weiten Bereichen variiert. werden, um die gewiinschten Ergebnisse zu 
erzielen und ein maBgeschneidertes Katalysatorsystem zu erhalten. Als C-organische Substituenten kommen beispiels- 
weise folgende in Betracht: C1-C20- Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z. B. Methyl, Ethyl, n- 60 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dode- 
cyl, 5- bis 7-glicdriges Cycloalkyl, das seinerseits cine Cg-Cio- Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z, B. Cyclo- 
propan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C2-C20-AI- 
kenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig sein 
kann, wie z. B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Penlenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclookte- 65 
nyl oder Cyclooktadicnyl, C6-C 2 o-Aryl, wobei der Arylrest durch wcitcrc Alkylgruppcn substituiert sein kann, wie z. B. 
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methyiphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 
2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppcn sub- 
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sliluieri sein kann, wie z. B, Benzyl, o-, in-, p-Melhylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch zwei R L 
bis R 15 zu eincm 5- odcr 6-glicdrigcn Ring vcrbundcn sein konnen und die organischen Rcstc R'-R 15 auch durch Halo- 
gene, wie z. B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-organische Substituenten SiR 32 3 kommen fur R 32 
die gleichen Reste, wie oben fur R l -R 15 naher ausgefiihrl, in Betracht, wobei gegebenenfalls auch zwei R 32 zu einem 5- 
5 oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, wie z. B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, 
Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. 

ErfindungsgemaR muR mindestens einer dieser Reste R*-R 15 ein Rest. -Z-D sein. Die Donorfunktion D ist. kovalent. an 
das Metallzentrum M gebunden, wenn D anionisch ist. (z. B. ein Amid, Alkoholat oder Thiolal). Ist die Donorfunktion 
neutral so kann sie koordinativ das Metallzentrum M gebunden sein oder auch nicht koordinieren. Sind mehrere Donor- 

10 funktionen D vorhanden, so konnen ein oder mehrere von diesen inlraniolekular an das Metallzentrum M gebunden sein. 
Bevorzugt ist mindestens ein D inlraniolekular an das Metallzentrum M gebunden. Sind mehrere Donorfunktionen D 
vorhanden und sind diese kovalent. intramolekular an das Ubergangsmetall M gebunden, so ist ihre maximale Anzahl 
durch die Oxidationsstufe des Metal Izentrums minus 1 (da n mindestens 1 ist) gegeben. Bevorzugt ist die Anzahl der Re- 
ste -Z-D eins oder zwei und ganz besonders bevorzugt cins. 

15 Insbcsondcrc zur Hcrstcllung von Polycthylcn odcr zur Hcrstcllung von Copolymcrisatcn des Ethylens mil hohcrcn a- 
Olefinen sind macrocyclischen Liganden mit einfachen Substitutionsmustern vorteilhaft einsetzbar. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform, die sich auch durch einfache Darstellbarkeit auszeichnet, konnen ein bis drei Reste R ] -R 3 -Z-D sein. 
Besonders bevorzugt ist nur R l ein Rest -Z-D. Die ubrigen Reste R 2 -R 3 sind in diesern Fall bevorzugt Wasserstoff, Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tcrt.-Butyl, n-Pcntyl, n-Hcxyl, n-Hcptyl, n-Octyl, Ally I, Benzyl, 

20 Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Bi- 
phenyl und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

Wie auch bei den Metallocenen konnen die Ubergangsmetallkomplexe chiral sein. So kann einerseils der Ligand ein 
oder mehrere chirale Zentren besitzen, oder aber der Ligand selbst. nur prochiral sein, so daB erst durch dessen Bindung 

25 an das Ubergangsmetall M die Chiralitat induziert wird. Dies kann z. B. einfach durch unsymmetrische Substitution der 
A to me A erfolgen. Drei unterschiedliche nicht chirale Substituenten R l -R 3 genugen um R und S Enantiomere der Uber- 
gangsmetallkomplexe erhalten zu konnen. 

D kann zusammen mit dem ihn tragenden Rest Z ein Amid NR 16 , Amin NR t6 R 17 Ether OR 16 , Alkoxid O, Thiolat S, 
Thioether SR 16 , Phoshin PR L6 R 17 , Sulfonyl S0 3 R 16 , Carboxylat CO2, Carbonsaureester OC(0)R 16 , Keton C(0)R 16 , Imin 

30 C(NR 16 )R 17 , Nitril CN oder ein fiinf- oder sechsgliedriges heterocyclisches Ringsystem, wie z.B. Pyridin, Pyrimidin, 
Chinolin, Imidazol, Pyrol, Pyrazol, Indol, Furan oder Thiophen bilden. Die Bezeichnung als anionische Gruppe, wie 
z. B. Alkoxid odcr Amid wurdc so gcwahlt, wcil in dicscm Fallc dicsc Gruppe an das Ubergangsmetall bindct. Bevorzugt. 
sind durch ihre einfache Darstellbarkeit. Amid, Alkoholat, Ether, Carboxylat. und Pyridin. Insbesondere werden Metal I- 
komplexe verwendet, in denen D Sauerstoff, NR 16 , NR l6 R n oder CN bedeutet. Durch geeignete Wahl der Reste R 16 und 

35 R 17 kann ebenfalls EinfluB auf die Aktivitat des Katalysators und das Molekulargewicht des entstehenden Polymeren ge- 
nommcn werden. Als C-organischc Substituenten R 16 und R 17 kommen die gleichen Rcstc, wie fur R l -R 15 beschrieben 
(auBer -Z-D), in Betracht, wobei gegebenenfalls auch zwei Reste R 16 und R 17 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring ver- 
bunden sein konnen und auch durch Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Bevorzugte Reste 
R 16 und R 17 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Iieptyl, n-Octyl, Vinyl, AUyl, Ben- 

40 zyl, Phenyl, ortho Dialkyl- und Dichlorosubstituierte Phenyle, ortho und para Trialkyl- und Trichlorosubstituierte Phe- 
nyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit. 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

Die Verbriickung Z zwischen dem Macrocyclus und der funktionellen Gruppe D ist ein organisches Diradikal, beste- 
hend aus KohlenstolT und/oder Silizium Einheilen mit einer Kettenlange von 1 bis 3. Durch eine Anderung der Ketten- 

45 langc kann die Aktivitat des Katalysators bccinfluBt werden. So wird z. B. die Fahigkcit des Donors D zur intramolcku- 
laren Bindung an das Ubergangsmetall M durch die Lange von Z beeinfiuBt. Als C-organische Substituenten R 18 bis R 29 
kommen die gleichen Reste, wie fur R l -R 15 beschrieben (auBer Z-D), in Betracht. Bevorzugt sind hierbei Briickenlangen 
von 1 bis 3 und ganz besonders Dimethylsilandiyl oder substituierte 1,2-Ethandiyle und 1,3-Propandiyle. 
Die Substituenten X ergeben sich durch die Auswahl der cntsprcchcndcn Mctallausgangsvcrbindungcn, die zur Syn- 

50 these der Metalikomplexe verwendet. werden, Als Substituenten X kommen insbesondere die Halogene wie Fluor, Chior, 
Brom oder . Tod und darunter insbesondere Chlor in Betracht. Auch einfache Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Vinyl, AUyl, Phenyl oder Benzyl stellen vorteilhafte Liganden X dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplarisch 
und keineswegs abschlieBend Trifluoracetat, BF 4 ", VYf sowie nichtkoordinierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in 
Chem. Rev. 1993, 93, 927-942) wie B(C6F 5 ) 4 " genannt werden. Die Nennung der Liganden X als Anionen beinhaltet. 

55 keine Festlegung, welcher Art die Bindung zum t Jbergangsmetall M ist. Ist X z. B. ein nicht oder schwach koordinieren- 
des Anion, so ist die Wechselwirkung zwischen dem Metall M und dem Liganden X eher elektrostatischer Natur. Im 
Falle z. B. fur X gleich Alkyl ist die Bindung dagegen kovalent. Die verschiedenen Arten von Bindungen sind dem Fach- 
mann bekannt. 

Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate sind besonders geeignet. Durch Variation der Re- 
60 ste R 30 und R 3L konnen z. B. physikalische Eigenschaften wie Loslichkeit fein eingestelk werden. R 30 und R 3L sind die 
gleichen Reste, wie fur R L -R 1 ^ beschrieben (auBer Z-D). Bevorzugt. werden CpCio- Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
n-Butyl, tcrt.-Butyl, n-Pcntyl, n-Hcxyl, n-Hcptyl, n-Octyl, sowie Vinyl, AUyl, Benzyl und Phenyl als Rest R 30 und R 31 
verwendet. Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz besonders bevorzugt verwendet, da sie aus billigen 
und einfach zuganglichen Ausgangsstoffen erhaltlich sind. So ist eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform, wenn X 
65 fur Dimethylamid, Melhanolat, Ethanolat, Isopropanolal, Phenolat, Naphlholal, Triflal, p-Toluolsulfonat, Acelat, Acety- 
lacctonat odcr 1,1,1,5,5,5-Hcxarluoroacctylacetonat stcht. 

Die Anzahl n der Liganden X hangt von der Oxidationsstufe des t jbergangsmetalles M ab. Die Zahl n kann somit nicht 
allgemein angegeben werden, sondern kann fiir jedes bestimmte IJbergangsmetall unterschiedliche Werte annehmen. 
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Die Oxidalionsstufe der einzelnen Ubergangsmelalle in katalytisch akliven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist be- 
kannt. So wciscn die cntsprcchcndcn Komplcxc des Titans, des Zirkoniums und des Hafniums insbesonderc die Oxida- 
lionsstufe +3 und -+4 auf, Chrom, Molybdan und Wolfram liegen bevorzugt in der Oxidalionsstufe +3 vor, wogegen Ri- 
sen und Nickel vorzugsweise in der Oxidationsstufe +2 eingesetzt werden. Es konnen jedoch auch Komplexe eingesetzt 
werden, deren Oxidalionsstufe nicht der des akliven Kalalysators enlspricht. Solche Komplexe konnen dann durch ge- 5 
eignele Aktivaloren entsprechend reduziert oder oxidieri werden. 

Als Ubergangsmelalle M kommen besonders die Elemente der Gruppen 3 bis 8 des Periodensystems und insbesondere 
die Elemente der Gruppe 6 des Periodensystems in Betracht. Besonders geeignet als Zentralatome der erfindungsgemaB 
eingesetzten Ubergangsmetallkomplexe sind die Elemente Scandium, Yttrium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, 
Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, Cobalt, Rhodium, Nickel und Palladium. Ganz besonders bevorzugt wer- 10 
den Ubergangsmetallkomplexe des Chrom s verwendet. 

Die Herst ellung verschiedener funktioneller Triazacycloalkan-Liganden ist seit. I anger Zeit. bekannt. Verschiedene 
Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z. B, in F. Weitl, K. Raymond JACS 101 (1979), 2728; M. Takahashi, 
S. Takamolo, Bull. Chem. Soc. Japan 50 (1977), 3413; T. Arishima, K. Hamada, S. Takamoto, Nippon Kagaku Kaishi, 
(1973), 1119; L. Christiansen, D. N. Hcndrickson, H. Toftlund, S. R, Wilson, C. L. Xic, Inorg. Chcm. 25, (1986), 2813; 15 
L. R. Gahan, G. A. Lawrence, A. M. Sargeson, Aust. J. Chem. 35, (1982), 1119; B. A. Sayer, J. P. Michael, R. D. Han- 
cock, Inorg. Chim. Acta, 77, (1983), L63; K Wieghardt, U. Bosset M. Guttmann, J. Weiss, Z. Naturforsch., 38b (1983), 
81 und I. A. Fallis el al., Chem. Commun. 1998, 665-667. 

Die Mctallkomplcxc, insbesonderc die Chromkomplcxc, lasscn sich auf cinfachc Wcisc crhalten, wenn man die cnt- 
sprechenden Metallsalze wie z. B. Metallchloride oder Metallcarbonyle mit dem Liganden umsetzt (z. B. in P. Chaud- 20 
huri, K. Wieghardt, Prog. Inorg. Chem. 35, (1987), 329 oder G. P. Stanley et al., Acta Crystall. C51, (1995), 18-20). 

Das erfindungsgeiiiaBe Verfahren zur Polymerisation von Olefinen laBt sich mil alien technisch bekannten Polymeri- 
sation sverfahren bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 300°C und unter Driicken von 1 bis 4000 bar kombinieren. Die 
voneilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur Durchfiihrung des Verfahrens hangen demgemaB stark von der Poly- 
merisationsmethode ab. So lassen sich die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatorsysteme in alien bekannten Poly- 25 
merisationsverfahren, also beispielsweise in Hochdruck-Polymerisationsverfahren in Rohrreakloren oder Autoklaven, in 
Suspensions-Polymerisations verfahren, in Losungs-poly merisationsverfahren oder bei der Gasphasenpolymerisalion 
einsetzen. Bei den Hochdruck-Polymerisat.ionsverfahren, die ublicherweise bei Driicken zwischen 1000 und 4000 bar, 
insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, durchgefiihrt. werden, werden in der Regel auch hohe Polymerisationstempe- 
raturen eingestellt. Vorteilhafte Temperaturbereiche fiir diese Hochdruck-Poly merisationsverfahren liegen zwischen 200 30 
und 280°C, insbesondere zwischen 220 und 270°C. Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regel eine 
Tcmpcratur eingestellt, die mindestens cinigc Grad unter der Erwcichungstcmpcratur des Pol ymeri sates liegt. Insbeson- 
dere werden in diesen Polymerisations verfahren Temperaturen zwischen 50 und 180°C, vorzugsweise zwischen 70 und 
120°C, eingestellt. Von den genannten Polymerisationsverfahren ist erfindungsgemaB die Gasphasenpolymerisation, ins- 
besondere in Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, sowie die Suspensionspolymerisation, insbesondere in Schleifen- und 35 
Ruhrkcssclrcaktoren, besonders bevorzugt. Die Gasphasenpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed, su- 
percondensed oder superkritischen Fahrweise durchgefiihrt werden. Die verschiedenen oder gleichen Polymerisations- 
verfahren konnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und so eine Polymerisationskaskade bilden. Wei- 
terhin kann zur Regelung der Poly mereigenschaf ten auch ein Zusatz, wie z. B. Wasserstoff in den Polymerisationsver- 
fahren verwendet werden. 40 

Nach dem crfindungsgemaBcn Verfahren lassen sich verschiedene olcfinisch ungesauigtc Vcrbindungcn polymcrisic- 
ren, wobei dies auch die Copolymerisation umfaBt. Im Gegensatz zu einigen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen 
zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Ubergangs metal lkomplexe eine gute Poly merisationsakti vital auch mit hohe- 
ren a-Olefinen, so daB ihre Eignung zur Copolymerisation besonders hervorzuheben ist. Als Olefine kommen dabei ne- 
ben Ethylcn und a-Olcfinen mil 3 bis 10 Kohlcnstoffatomcn, wie Propen, 1-Butcn, 1-Pcntcn, 1-Hexen, 1-Hcptcn, 1-Ok- 45 
ten oder 1-Deken, auch interne Olefine, wie z. B. 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen oder Norbornen und nichtkonjugierte und 
konjugierte Diene wie Butadien, 1,5-Hexadien oder 1,6-Heptadien und polare Monomere wie Acrylsaureester, Acrolein, 
AcrylniLril, Vinylether, Allylether und Vinylacetat in Betracht. Auch vinylaromatische Verbindungen wie Slyrol lassen 
sich nach dem crfindungsgemaBcn Verfahren polymcrisicrcn. Bevorzugt wird mindestens ein Olefin ausgcwahlt aus der 
Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten und 1-Octen polymerisiert. Eine bevorzugte Ausfiihrungs- 50 
form des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere Gemische von Ethylen mit 
C3- bis Cg-a-Olefinen einsetzl. 

Die als Komponente (A) bezeichnelen Metallkomplexe sind fiir sich teilweise nicht oder wenig polymerisalionsaktiv 
und werden dann mit. einem Aktivator, der Komponente (B), in Kontakt. gebracht urn gute Polymerisationsakti vital ent- 
falten zu konnen. Als Aktivatorverbindungen kommen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in Belracht, insbeson- 55 
dere Methylalumoxan. Alumoxane werden z. B. durch kontrollierte Addition von Wasser zu Alkylaluminiumverbindun- 
gen, insbesondere Trimethylaluminium, hergestelll. Als Co-Katalysator geeignele Alumoxan-Zubereitungen sind kom- 
nierziell erhaltlich. Es wird angenommen, daB es sich hierbei aus einer Mischung von cyclischen und linearen Verbin- 
dungen handelt. Die cyclischen Alumoxane konnen durch die Formel (R 33 A10)k und die linearen Aluminoxane durch die 
Formei R 33 (R 33 A10)k zusammengefaBt werden, wobei k den Oligomerisationsgrad angibt und eine Zahl von ungefahr 2 60 
bis 50 ist. Vorteilhafte Alumoxane enthalten im wesentlichen Alumoxan-Oligomere mit einem Oligomerisationsgrad 
von ctwa 2 bis 30 und R 33 ist bevorzugt ein C r C6-Alkyl und besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, Butyl oder Isobutyl. 

Neben den Alumoxanen konnen als Aktivatorkomponenten auch solche eingesetzt werden, wie sie in der sogenannten 
kationischen Aktivierung der Metallocen-Komplexe Verwendung finden. Deranige Aktivatorkomponenten sind z. B. 
aus EP-B 1 -04568537 und aus EP-B 1 -0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivatorverbindungen (B) Bo- 65 
ranc oder Borate, wie z. B. Trialkylboran, Triarylboran, Dimcthylaniliniumtctraarylborat, Trityltctraarylborat, Dimcthy- 
laniliniumboratabenzole oder Tritylboratabenzole (siehe WO-A-97/36937) eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
werden Borane oder Borate eingesetzt, welche mindestens zwei perfluorierte Arylreste tragen. Als besonders geeignete 
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Aklivatorverbindung (B) werden Verbindung aus der Gruppe Aluminoxan, Dimethylaniliniumleirakispentafluoro- 
phcnylborat, Trityltctrakispcntafluorophcnylborat odcr Trispcntafluorophcnylboran verwendet. Wcitcrhin konnen als 
Aktivatorkomponente Verbindungen wie Aluminiumalkyle, insbesondere Trimethylaluminium, Triethylaluminium, 
Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Dimethylaluminiumchlorid, Dimemylaluminiumfluorid, Methylaluminium- 
5 dichlorid, Methylaluminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumchlorid oder Aluminiumtrifluorid eingesetzt werden. 

Manchmal ist es wiinschenswert eine Kombination von verschiedenen Aktivaioren zu verwenden. Dies ist z. B. bei 
den Metallocenen bekannt, bei denen Borane und Borate oft in Kombination miteinem Aluminiumalkyl eingesetzt wer- 
den. Generell ist auch eine Kombination von verschiedenen Aktivatorkomponenten mit dem erfindungsgemaBen Uber- 
gangsmetallkomplex moglich. 

10 Die Menge der zu verwendenden Aktivatorverbindungen hangl von der Art des Aktivalors ab, Generell kann das Mol- 
verhaltnis Metallkomplex (A) zu Aklivatorverbindung (B) von 1 : 0,1 bis 1 : 10.000 betragen, bevorzugt werden 1 : 1 bis 
1 : 1000. Das Molverhaltnis von Metallkomplex (A) zu Dimethyl aniliniumtetrakispentafluorophenylborat, Tritylt.et.raki- 
spentafluorophenylborat oder Trispentafluorophenylboran liegt bevorzugt zwischen 1 : 1 und 1 : 20 und besonders be- 
vorzugl zwischen 1 : 1 und 1 : 5, zu Methylaluminoxan bevorzugt zwischen 1 : 1 und 1 : 3000 und besonders bevorzugt 

15 zwischen 1:10 und 1 : 500. Es ist auch moglich, daB der Aktivator mit dem funktioncllcn Substitucntcn odcr D untcr 
Bildung einer Bindung reagiert. 

Der Ubergangsmetallkomplex kann dabei entweder vor oder nach Kontaktierung mit den zu polymerisierenden Ole- 
finen miL der oder den Aktivatorverbindungen in Kontakt gebracht werden. Auch eine Voraktivierung mil ein oder meh- 
rcrcn Aktivatorverbindungen vor der Durchmischung mit dem Olefin und wcitcrc Zugabc der gleichen oder anderer Ak- 

20 tivatorverbindungen nach Kontaktierung dieses Gemisches mit dem Olefin ist moglich, Eine \braktivierung erfolgt in 
der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwischen 20-80°C. 

Auch kann mehr als einer der erfindungsgemaBen Ubergangsmelallkomplexe (A) gleichzeitig mil dem zu polymeri- 
sierenden Olefin in Konlakl gebracht werden. Dies hat den Vorteil, daft so ein weilerer Bereich an Polymeren erzeugt 
werden kann, Auf diese Weise konnen z. B, bimodale Produkte hergestellt werden. 

25 Ein ebenfalls breites Produktspektrum kann durch Verwendung der erfindungsgemaBen Komplexe in Gegenwart eines 
fur die Polymerisation von Olefinen iiblichen Katalysator (C) erreicht werden, Als Katalysatoren (C) kommen hierbei 
besonders klassische Ziegler Natta Katalysatoren auf der Basis von Titan, klassische Phillips Katalysatoren auf der Basis 
von Chromoxiden, Metallocene, die sogenannten constrained geometry Komplexe (siehe z. B. EP-A-416815 oderEP-A- 
420436), Nickel und Palladium Bisimin-Sysieme (zu deren Darstellung siehe WO-A-98/03559), Eisen und Cobalt Pyri- 

30 dinbisimin- Verbindungen (zu deren Darstellung siehe WO- A- 98/27 124) oder Chrompyrrol- Verbindungen (siehe z. B. 
EP-A-608447) verwendet werden. So konnen auch durch derartige Kombinationen z. B. bimodale Produkte hergestellt 
odcr in situ Comonomcr erzeugt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren (A) konnen optional auch auf einem organischen oder anorganischen Trager 
immobilisierl und in getragerter Form in der Polymerisation verwendet werden. Dies ist eine gangige Methode, um Re- 

35 aktorablagerungen zu vermeiden und die Polymermorphologie zu steuern. Als Tragermaterialien werden bevorzugt Kie- 
sclgcl, Magncsiumchlorid, Aluminiumoxid, mcsoporosc Matcrialicn, Aluminosilikatc und organischc Polymere wie Po- 
lyethylen, Polypropylen oder Polystyrol und insbesondere Kieselgel oder Magnesiumchlorid verwendet. 

Die Aktivatorverbindungen (B) und der Polymerisationskatalysator (A) konnen mit dem Trager in verschiedenen Rei- 
henfolgen oder gleichzeitig in Kontakt gebracht werden. Dies wird in der Regel in einem inerten Losungsmittel durch- 

40 gefiihrt, das nach der Immobilisicrung abfiltricrt odcr vcrdampft werden kann. Auch die Verwendung des noch fcuchtcn 
gctragcrtcn Katalysators ist. moglich. So kann zucrst die Mischung des Tragcrs mit dem odcr den Aktivatorverbindungen 
oder auch zuerst das Kontaktieren des Tragers mit dem Polymerisationskatalysator erfolgen, Auch eine Voraktivierung 
des Katalysators mit ein oder mehreren Aktivatorverbindungen vor der Durchmischung mit dem Trager ist moglich. Die 
Menge an Metallkomplex (A) (in mmol) pro Gramm Tragermaterial kann stark variieren z. B. zwischen 0.001 bis 

45 1 mmol/g. Die bevorzugt Mcngc an Metallkomplex (A) pro Gramm Tragermaterial liegt zwischen 0.001 und 
0.5 mmol/g, und besonders bevorzugt zwischen 0.005 und 0.1 mmol/g. In einer moglichen Ausfuhrungsform kann der 
Metallkomplex (A) auch in Anwesenheit des Tragermaterials hergestellt werden. Eine weitere Art der Immobilisierung 
isl auch die Vorpolymerisation des Kalalysalorsyslems mit oder ohne vorherige Tragerung. 

Durch das erfindungsgemaBen Vcrfahrcn lasscn sich Poly me ri sate von Olefinen darstcllcn. Der Bcgriff Polymcrisa- 

.so lion, wie er zur Beschreibung der Erfindung hier verwendet wird, umfaBt sowohl Polymerisation als auch Oligomerisa- 
tion, d. h. Oligomere und Polymere mit Molekulargewichten im Bereich von etwa 56 bis 3.000.000 konnen durch diese 
Verfahren erzeugt werden. 

Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaflen eignen sich die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem 
hergestellten Polymerisate vor allem fiir die Herstellung von Folien, Fasern und Formkorpern. 
55 Die erfindungsgemaBen Katalysatoren besitzen gute Aktivitaten. Vergleicht man die Polymerisationsergebnisse von 
N^N^N^-Trimethyl-l^J-triazacyclononanchromtrichlorid mit denen einer analogen Verbindung, die den zusatzlichen 
donorfunktionalisierten Substituenten tragi, so ergibl sich folgendes iiberraschendes Ergebnis: wiihrend der erstgenannte 
Katalysator nur Dimere liefert, erhalt. man bei Verwendung des letzteren Polymere mit Molekulargewichten um die 
200.000. 

60 Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Alle Arbeiten wurden, falls nicht anders vermerkt, unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefuhrt. Toluol und 
Tctrahydrofuran 'iTIF wurden fiber cine Molckularsicbsaulc odcr Natrium/Bcnzophcnon getrocknet und abdcstillicrt. 
Triisobutylaluminium TiBAl (2 M in Heptan) wurden von der Firma Witco, MAO (Methylaluminoxan 10% in Toluol) 
und N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat DMAB von der Firma Albemarle, MAO (Methylalumino- 
65 xan 30% in Toluol) von der Firma Witco GmbH, n-Bulyllilhium (2,5 M in Hexan) von der Firma Aldrich und n-Butyl- 
lithium (2.5 M in Hexan) von der Firma Acros crhaltcn. 

Die Darstellung von N-(l,4,7-triazacyclononanyl)-2-octan-2-ol erfolgte gemaB LA. Fallis el al., ('hem. Commun. 
1998, 665-667. 
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Beispiel 1 

Herstellung von l-(2-Oxidooctyl)-(l ,4,7-triazacyclononanyl)chrom-in-dichlorid 

Zu einer Losung von 804 mg (3,12 mmol) l-(2-Hydroxyoctyl)-l,4J-triazacyclononan in THF wurden bei -30°C 5 
langsam 2 ml (3 mmol) einer Losung von 1.5 M Buiyllithium in Hexan innerhalb von 30 min zugetropfl. Nach beendeter 
Zugabe wurde auf Raumteniperaturerwarmt und dann 1105 mg (2.95 mmol) CrCl3(THF) 3 zugegeben. DieReaktionsmi- 
schung wurde tiber eine kurze Kieselgelsaule filiriert und anschlieBend von alien fluchtigen Bestandteilen im Ol-pum- 
penvakuum befreit. Es wurde ein pulverformiges Produkt in einer Ausbeute von 75% (907 mg; 2,21 mmol) erhalten. 

10 

Beispiel 2 

2.1. Herstellung von 1, 3-Didodecyl-5-(3-dimethylaminopropyl)-l,3.5-triaxacyclohexan 

10.7 g Dodecylamin (58 mmol) und 0.8 ml 3-Dimcthylamino-propylamin (6.4 mmol) wurden in Ethanol gclost, dann 15 
1.93 g Paraformaldehyd (64 mmol) zugegeben und geruhrt Die auftretende Trubung wurde durch Zugabe von Ether im- 
mer wieder aufgelost. Nach ca. 1 Tag hatte sich der gesamte Paraformaldehyd aufgelost. Das Losungsmittel wurde an- " 
schlieBend am Rotations verdampfer entfernt, der Riickstand in etwas Toluol gelost und dann wieder im Vakuum von Lo- 
sungsmittel befrcit. Es vcrblicbcn 12.27 g cincs viskoscn farbloscn Produkts, das nach NMR-Spcktroskopic aus ca. 
75 mol-% 1 ,3,5-Tridodecyl-l ,3,5-triazacyclohexan und 25 mol-% l,3-Didodecyl-5-(3-dimethylaminopropyl)-l ,3,5-tria- 20 
zacyclohexan und Toluol bestand. 

Ligandengemisch 

13C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 5 74.5 (Ring-CH 2 ), 57.6, 50.5 (NCH 2 (Amin)), 52.6 (NCH, (Dodecyl)), 45,3 (NMe 2 ), 25 
3 1.7, 29.3-29.6, 27.4, 27.3, 22.6 (CH 2 ), 19.9 (Me (Methyl)) 

2.2. Herstellung von l,3-Didodecyl-5-(3-dimethylaminopropyl)-l,3, 5-triazacyclohexanchromtrichlorid 

11.85 g von diesem Gemisch (96.6%) wurden in 300 ml Toluol gelost und anschlieBend 3.24 g CrC^ (20.5 mmol) zu- 30 
gegeben. Nach Abdeslillieren von 50 ml Toluol wurden 0.3 g Zn-Pulver zugegeben. Dann wurde das Losungsmiuel de- 
stillativ entfernt und der Riickstand mil Ether gewaschen. Die wcitcrc Rcinigung crfolgtc saulcnchromatographisch ubcr 
Kieselgel. Zuerst. wurde mit. Chloroform eluiert. und 11 g l,3,5-Tridodecyl-l,3,5-t.riazacyclohexanchromtrichlorid 
(14.7 mmol, 95% der Theorie) erhalten, dann auf Aceton gewechselt und 1.2 g l,3-Didodecyl-5-(3-dimethylaminopro- 
pyl)-l,3,5-triazacyclohexanchromLrichlorid (1.8 mmol, 30%) erhalten. 35 

Beispiel 3 

3.1. Herstellung von l,3-Diethyl-5-(2-cyanoethyl)-l,3,5-triazacyclohexan 

40 

Mcthodc F 

1 ml 3-Aminopropionitril (14 mmol) wurden in 80 ml 1, 3,5-Tri ethyl- 1,3,5-triazacyclohexan (0.4 mol) gelost und 12 h 
auf 130°C erhitzl. Nach Abdeslillieren des iiberschiissigen l,3,5-Triethyl-l,3,5-lriazacyclohexan bei 70°C/1.3Pa wur- 
den 2.2 g Rohprodukt erhalten. Dieses wurde in 50 ml Ether gclost. und durch cine kurze Silicagel-Saule filtricrt. Nach 45 
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum verblieben 1.9 g (69%) eines farblosen Ols. 

Methode II 

9 ml 3-Aminopropionit.ril (130 mmol) und 100 ml Ethylamin (70%-ig in Wasser, 1 .2 mol) wurden in 200 ml Ethanol so 
gelost und 40 g Paraformaldehyd (1.33 mol) zugegeben und geruhrt. Nach Auflbsen des Paraformaldehyd und Abkuhlen 
auf Raumlemperatur wurde das Losungsmittel entfernt, der Riickstand in 50 ml Elher gelost und durch eine kurze Sili- 
cagel-Saule filtrieri. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum verblieben 20 g (78%) eines farblosen Ols. 
MS (70 eV, 23°C): 1 96 (M + , 8%), 1 95 ((M-H) + , 11%), 139 ((M-(H 2 C=Et (Et: Ethyl)))* 27%) 

1H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 8 3.3, 3.2br (6H, Ring-CH 2 ), 2.9t (2H, CH,CH 2 CN), 2.4t (2H, CH ? CH?CN), 2.2q (4H, 55 
CH 2 Me),0.9t(6H, CILMe) 

13C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): 5 118.7 (CN), 74.5, 73.1 (Ring-OL), 48.3 (CHsCH^CN), 46.1 (CH^Me), 17.5 
(CH,CH 2 CN), 12.1 (OLMe) 

IR (KBr, v/cm" 1 : 649 m, 805 m, 1008 s, 1045 s, 1104 m, 1122 m, 1146w, 1189 m, 1215 m, 1292 s, 1356 m, 1379 m, 
1454 s, 1470 s, 2247 m, 2642 m, 2790 s, 2806 s, 2874 s, 2936 s, 2969 s 60 

3.2. Herstellung von l,3-Dicthyl-5-(2-cyanocthyl)-l,3,5-triazacyclohcxanchromtrichlorid 

2.2 g (11.2 mmol) l,3-Diethyl-5-(2-cyanocthyl)- 1,3,5-triazacyclohexan und 4.0 g CrCl 3 (THF) 3 (11 mmol) wurden in 
40 ml THF geriihrl. Nach 1 h wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, zweimal erneut THF zugegeben und im Va- 65 
kuum entfernt, dann mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1,9 g violcttes l,3-Dicthyl-5-(2-cya- 
noethyl)-l,3,5-triazacyclohexanchromtrichlorid (88%) erhalten, Schmelzpunkt 246-2485(1 
Elementaranalyse (ber.): 
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C 34.0 (33.9), H 6.0 (5.7), N 15.0 (15.8), CI 26.4 (30.0) 

IR (KBr, v/cnf 1 ): 423m, 431m, 504m, 508m, 516m, 531 w, 547m, 602m, 763m, 793m, 924w, 964m, 983s, 1006s, 1020s, 
1086m, 1097m, 1121w, 1141s, 1170s, 1202m, 1245s, 1270s, 1292s, 1303s, 1323s, 1331s, 1348s, 1377s, 1391s, 1414m, 
1462m, 1486s, 1639s, 2254m, 2887s, 2953s, 2983s, 3390s 

5 

Beispiel 4 

4.1. Herstellung von l,3-Didodecyl-5-(2-hydroxyethyl)-l,3,5-triazacyclohexan 

10 48 g Dodecylamin (259 mmol) und 1.7 ml Ethanolamin (29 mmol) wurden in 100 ml Elhanol gelost und 8.6 g Para- 
formaldehyd (287 mmol) zugegeben und geriihrl. Die durch l,3,5-Tridodecyl-l,3,5-triazacyclohexan auftretende Trii- 
bung wurde durch Zugabe von Ether immer wieder aufgelost. Nach ca. 1 Tag hatte sich der gesamte Paraformaldehyd 
aufgelost. Das Losungsmittel wurde dann am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand mit etwas Toluol gelost und 
dann wieder im Vakuum von Losungsmittel befreit. Es verbtieben 55 g cines viskosen farbloscn Produkts, das nach 

is NMR-Spcktroskopie aus ca. 75 mol-% l,3,5-Tridodccyl-l,3,5-triazacycLohcxan und 25 mol-% l,3-Didodccyl-5-(2-hy- 
droxyethyl)-l,3,5-triazacyclohexan und etwas Toluol besteht, 

4.2. Herstellung von l,3-Didodeeyl-5-(2-oxidoethyl)-l,3,5-triazacyclohexanchroindichlorid 

20 2.6 g von diesem Gemisch wurden wie unter 2.2. beschrieben mit 0.7 g CrCh (4.4 mmol) in Toluol und 0,3 g Zn-Pul- 
ver umgesetzt. Nach 2 h wurden 50 ml THF zugegeben, erneut zum Sieden erhitzt und dann 2 Tage geriihrt. Nach Ent- 
femen des Lbsungsmittels und Waschen mit Ether wurde der grun-violette Ruckstand saulenchromatographiscb liber 
Kieselgel gereinigt. Zuersl wurde mit Dichlormethan eluiert und 590 nig l,3,5-Tridodecyl-l,3,5-triazacyclohexan- 
chromtrichlorid (0.8 mmol) erhalten, dann auf Aceton gewechselt und 1,8 g griines Produkt 1 ,3-Didodecyl-5-(2-oxido- 

25 ethyl)-l,3,5-triazacyclohexanchromdichlorid (3,1 mmol, 70%) erhalten. Zur Reinigung wurde das grime Produkt in He- 
xan gelost und durch Kuhlen auf -20°C wieder gefallt. 

Beispiel 5 

30 5.1. Herstellung von 1, 3-Didodecyl-5-(2-dimethylaminoethyl)-l,3,5-triazacyclohexan (5.1.a)und l-Dodeeyl-3,5-bis(2- 

dimethylaminoethyl)-l,3, 5-triazacyclohexan (5.1 .b) 

20.16 g Dodecylamin (109 mmol) und 5.9 ml Dimethylaminoethylamin (54 mmol) wurden in Et.hanol gelost und 
4.90 g Paraformaldehyd (163 mmol) zugegeben und geriihrt. Nach ca. einem Tag hatte sich der gesamte Paraformalde- 
35 hyd aufgelost. Das Losungsmittel wurde dann am Rotationsverdampfer entfernt, der Ruckstand mit etwas Toluol gelost 
und dann wieder im Vakuum von Losungsmittel befrcit. 

5.2. Herstellung von l,3-Didodecyl-5-(2-dimethylaminoethyl)-l,3, 5-triazacyclohexanchromtrichlorid (5. 2. a) und 1-Do- 
decyl-3, 5-bis(2-dimethylaminoethyl)- 1 ,3,5-triazacyclohexanchromtrichlorid (5.2.b) 

40 

Dieses Gemisch wurde wie unter 2.2. beschrieben mit 8,2 g CrCb (52 mmol) und 0.45 g Zn-Pulvcr umgesetzt, Nach 
Entfernen des Lbsungsmittels und Waschen mit Ether wurde der Ruckstand mehrmals mit Aceton (Lbsung A) und dann 
mit Chloroform (Lbsung B) extrahiert. 

Die Lbsung A wurde nach Entfernen des Losungsmitlels im Vakuum iiber Kieselgel chromalographierl. Zuersl wurde 

45 mit Chloroform eluiert und 3.9 g (Al) erhalten, dann mit Aceton 3.62 g (A2) und mit Aceton/Tricthylamin wcitcrc 
2.40 g (A3) erhalten. (Al) wurde zusammen mit Lbsung B iiber Kieselgel chromatographiert. Zuerst wurde mit Chloro- 
form eluiert und 12.12 g l,3,5-Tridodecyl-l,3,5-triazacyclohexanchromtrichlorid (16 mmol), dann mit Aceton 3.96 g 
(B2) erhalten. (A2) wurde erneut chromalographisch mit Aceton gereinigt und 2.11 g (C2) erhalten. (A3) wurde nach 
Entfernen des Lbsungsmittels mit Aceton chromatographisch in 400 mg (D2) und dann 1 .28 g (D3) getrennt. Die Frak- 

50 tionen (B2), (C2) und (D2) wurden vereint. und erneut. durch Chromatographic mit Aceton gereinigt, in etwas Toluol ge- 
lost, im Vakuum von Losungsmittel befreit, mit Pent an gewaschen und erneut im Vakuum getrocknet. Es wurden 4.84 g 
l,3-Didcdecyl-5-(2-diriiethylaminoelhyl)-l,3,5-triazacyclohexanchrointrichlorid (5.2. a) (7.4 mmol) erhalten. Die Frak- 
tion (D3) wurde durch erneule Chromatographic mit Aceton gereinigt und 1.06 g l-Dodecyl-3,5-bis(2-dimethylamino- 
ethyl)-l,3,5-triazacyclohexanchromt.richiorid (5.2.b) (1 .9 mmol) erhalten. 

55 

Beispiel 6 

Herstellung von 1 ,3,5-Tris(3-(3-ethylhexyloxy)propyl)-l ,3,5-triazacyclohexan 

60 Herstellung erfolgte analog zu C. W. Hoerr et. al. J. Am. Chem. Soc. 78, (1956), 4667-4670 unter Verwendung von 3- 
(3-Ethylhexyloxy)propylamin an Stelle von Dodecylamin. 

1H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 5 3.3t (6H, OCH 9 ), 3.1d (6H, OCH 2 ), 3.2br (6H, Ring-CH 2 ), 2.3t (6H, NCH ? ), 1.0-1.6 
(33H, CH, CH 2 ),0.7t(12H, Me) 

13C-NMR (50 MHz, Toluol): 6 73.7 (Ring-CH 2 ), 72.4, 67.9 (OCH 2 ), 48.4 (NCH 2 ), 39.0 (CH), 30.0, 28.4, 27.4, 23.2, 
65 22.3 (CH 2 ), 13.2, 10.3 (Me) 
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Beispiel 7 

Herstellung von l,3,5-Tris(3-(2-methoxyethoxy)propyl)-l,3 T 5-tria7,acyclohexan 

Herstellung erfolgte analog zu C. W. Hoerr el. al. J. Am. Chem. Soc. 78, (1956), 4667-4670 unler Verwendung von 3- 5 
(Propylamin-2-Melhoxyethylether an Sielle von Dodecylamin. 

1 H-NMR (200 MHz, CDCI 3 ): 5 3.35-3.50 (1 8H, OCH 2 ), 3.30 (9H, OCH 3 ), 3.2br (6H, Ring-CH 2 ), 2 At (6H, NCH?), 1 .6t. 
(6H, C-CUi-Q 

13C-NMR (50 MHz, CDC1 3 ): § 74.3 (Ring-CH 2 ), 71 .6, 69.8, 69.3 (OCH 2 ), 58.7 (OCH 3 ), 49.2 (NCH 2 ), 27.4 (C-CH 2 -C) 

10 

Beispiel 8 

8.1 Herstellung von l,3-Dimethyl-5-(2-Hydroxyethyl)-l,3,5-triazacyclohexan 

1 ml Ethanolamin (17 mmol) wurdcn in 80 ml l,3,5-Trimcmyl-l,3,5-triazacyclohcxan gclost und 12 h lang auf 130°C 15 
erwarmt (Gasentwicklung). Nach Abdestillieren des uberschussigen l,3,5-Trimethyl-l,3,5-triazacyclohexan 
(60°C70.01 Torr) wurden 2 g Rohprodukterhalten. Es wurden 10 ml Methylamin (40% in Wasser) zugegeben, 12 h lang 
geriihrl und dann wieder im Vakuum enifernt. Der Rucksland wurde durch kurzes Erhilzen rnileinem Bunsenbrennerim 
Vakuum umkondcnsicrl, 

Ausbeute: 1.2 g (46%) eines farblosen Ols. 20 
1H NMR (CDCI3, 200 MHz): 5.35br (1H, HO), 3.50t (2H, HOCH,), 3.14br(6H, NCH,N), 2.79t (2H, NCH,), 1.97s (6H, 
NMe2) 

Analog zu Beispiel 8.1. wurden aus 1 ml Ethanolamin (17 mmol) und 80 ml l,3,5-Trielhyl-l,3,5-lriazacyclohexan 
1.4 g l,3-Dieihyl-5-(2-Hydroxyethyl)-l,3,5-triazacyclohexan gewonnen: 

1H NMR (CDCI3, 200 MHz): 5.74br (1H, HO), 3.62l (2H, CH.OH), 3.29br (6H, NCH 2 N), 2.85t (2H, NCH9CH2OH), 25 
2.24t (4H, NCH 2 CH 3 ), 0.99q (4H, NCH 2 CH 3 ) 

8.2, Herstellung von l t 3-Diniethyl-5-(2-oxidoelhyO-l,3,5-triazacyclohexanchromdichlorid 

Zu 1.0 g l,3-Dimethyl-5-(2-hydroxyethyl)-l,3,5-triazacyclohexan (7.7 mmol) und 2.8 g CrCl 3 (THF) 3 (7.5 mmol) 30 
wurden 40 ml THF kondensiert. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur geruhrl bis sie sich griin farbte. Nach Enl- 
fcrncn dcs Losungsmittcls im Vakuum wurden crncut.40 ml THF zukondcnsicrl. und die griine Suspension 1 Srundc gc- 
ruhrt. Nach erneutem Entfernen des THF, zweimal Waschen mil Ether und Trocknen im Vakuum wurden 1 .4 g (91%) des 
hellgrtinen Produktes l,3-Dimethyl-5-(2-oxidoethyl)-l,3,5-triazacvclohexanchromdichlorid erhalten. 
IR (KBr, v/cm" 1 ): 3226m, 2941s, 2899m, 2856m, 2789s, 2729m, 2687m, 2650m, 2604w, 1468w, 1445w, 1429w, 1385m, 35 
1335w, 1258m, 1234s, 1203w, 1147s, 1108s, 1055m, 1034m, 1003s, 983w, 961 w, 944w, 917s, 899m, 862w, 837w, 795w, 
655 w, 616w 

Beispiel 9 bis 21 

40 

Polymerisationen 



Zu einer Losung des in Tabelle 1 angegebenen Komplexes in 250 ml Toluol wurde die entsprechende MAO-Menge 
(10%ige Losung in Toluol) zugegeben. Bei der Aktivierung mitDMAB N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentanuorophe- 
nyl)borat wurde die in Tabelle 1 angegebene Mcngc DMAB zugegeben, auf 70°C crhitzt, dieses Gcmisch dann mit Ti- 45 
BAl (siehe Tab. 1) versetzt und die so erhaltene Losung wieder auf 40°C gebracht. Die Polymerisation wurde durch Zu- 
leiten von Ethylen mil einer Flu8geschwindigkeit von ca. 20 bis 40 1/h bei Atmospharendruck und 40°C gestartet, Nach 
der in Tabelle 1 angegebenen Zeit unler konslantem EthylenfluB wurde die Polymerisation durch Zugabe von melhano- 
lischcr HCl-L6sung (15 ml konzentricrte Salzsaurc in 50 ml Methanol) abgebrochen. AnschlicBend wurden 250 ml Me- 
thanol zugegeben und das entstandene weiBe Polymer abfiltriert, mit Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet. 50 

Polymerisationsdaten und die entsprechenden Produkteigenschaften konnen aus der Tabelle 1 entnommen werden. 

Der Comonergehalt des Polymeren (%Cg) und dessen Methylseitenkeltengehalt pro 1000 C- A tome der Polymerkette 
(CH3/IOOO) wurde durch IR Speclroskopie bestimmt. 

Der T| Wert, wurde mit. einem automat.ischen Ubbelohde Viskometer (Lauda PVS 1) mit Dekalin als Lcisungsmittel bei 
130°C bestimmt (ISO 1628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin), 55 

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgeleiteten Mittelwerte Mn, Mw und Mw/Mn erfolgte 
millels Hochlemperatur-Gelpeniieations-Chromatographie in Anlehnung an DIN 55672 unler folgende Bedingungen:: 
Losungsmittel: 1 ,2,4-Trichlorhenzol, FluB: I ml/min. Temperatur: 140°C, Kalibrierung mit PE Standards. 



Abkiirzungen in Tabelle 1 60 

Mw Gcwichtsmittcl dcs Molckulargcwichts 

Mn Zalilenmittel des Molekulargewichts 

Q Polydispersitat (Verhaltnis von Mw zu Mn) 

111. p. Schmelzlemperalur des Polymers 65 
n Staudingcrindcx (Viskositat) 

GH3/IOOO Anzahl der Methylseitenketten pro 1000 C-Atomen 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, dadurch gckcnnzcichnct, daB die Polymerisation in Anwesenheit. 
von Katalysatoren durchgefiihrt wird, die folgende Komponenten beinhalten: 

(A) mindestens einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit einem dreizahnigen macrocyclischen Liganden, 
welcher mindestens einen Subsliluenten tragi, der eine Donorfunktion aufweisl und 

(B) optional eine oder mehrere Aktivatorverbindungen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da3 die Komponente (A) eine Verbindung der allgemeinen 
Formel I 




.cL -E-E- -E-E-E- 
R 5 . R 7 R 9 . R 11 R 13 R 1S 
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15 



20 



isl, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

M ein Uhergangsmetall der Gruppen 3 bis 12 des Perioden systems, 

B l -B 3 ein Diradikal, ausgewahlt aus der foigenden Gruppe 25 

R 4 R 6 R 8 R 10 R 12 R 14 



30 



wobei 

E l -E 6 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet und maximal zwei derF^-E 6 Silizium sind, 

A L -A 3 Stickstoff oder Phosphor, 35 
R^R 15 Wasserstoff, Ci-C2o-AlkyL, 5- bis 7-glicdrigcs Cycloalkyl, das seincrscits cine CVCio Arylgruppc als Sub- 
stituenl tragen kann, C2-C20-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Ato- 
men im Arylrest, SiR 32 3, oder ein Rest der allgemeinen Formel -Z-D, wobei die organischen Reste R ! -R 15 durch 
Halogen(e) substituiert sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R l -R 15 auch zu einem funf- oder 
scchsglicdrigcn Ring verbunden sein konnen, und mindestens cincr der Reste R^R 15 ein Rest -Z-D ist, wobei D 40 
cine funktioncllc Gruppe ist, die folgende Bedeutung hat: 

D NR 16 R 17 , NR 16 , OR* 6 , O, SR 16 , S, PR l6 R 17 , S0 3 R 16 , OC(0)R 16 , C0 2 , C(0)R 16 , C(NR l6 )R 17 , CN oder ein funf- 
oder sechsgliedriges heterocyclisches Ringsystem, wobei die Reste R l6 -R 17 auch mit Z zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen; 

Z cin Diradikal, ausgewahlt aus der foigenden Gruppe: 45 

R 18 R 20 R 22 R 24 R 26 R 28 
-L 1 - "L 2 -L 3 - »L 4 -L 5 -L 6 « 

J, 19 '21 >23 rU'27 '29 50 
M f M m M m , "m "m tt m , 

wobei 

Tj-L 6 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, maximal zwei der L 4 -L fi Silizium sind und m = 0 ist, falls jeweils zwei 
der vicinalen Reste R 20 , R 22 , R 24 , R 26 und R 28 einen aromatischen Ring bilden oder zwischen zwei benachbarten L 2 - 55 
L 6 eine Doppelbindung ausgebildet ist, und andernfalls m = 1 ist, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, d-Cio-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl, C6-C20- Aryl, Al- 
kylaryl mit. 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 30 R 31 , OR 30 , SR 30 , SO3R 30 , 
OC(0)R 3 °, CN, SCN, =0, p-Diketonat, BF4-, PFg-, oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 
R l6 -R 31 Wasserstoff, CpC2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Q-Cio Arylgruppe als Sub- 60 
stituent tragen kann, C2-C2o-Alkenyl, CVC2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Ato- 
mcn im Arylrest, SiR 32 3, wobei die organischen Rcstc R -R 31 durch Halogcn(c) substituiert sein konnen und jc 
zwei geminale oder vicinale Reste R 16 -R 31 auch zu einem funf- oder seen sgliedri gen Ring verbunden sein konnen, 
R 32 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Cfi-Qo 
Arylgruppe als Substituenl tragen kann, C2-C2o-Alkenyl, C6-C20 _ Aryl, Alkylaryl mil 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 65 
rest und 6-20 C-Atomcn im Arylrest und jc zwei geminale Rcstc R 32 auch zu einem funf- oder scchsglicdrigcn Ring 
verbunden sein konnen, 

n eineZahl von 1 bis 4, welcheder Oxidationsstufe von M, oder, falls D an das Metallzentrum M kovalentgebunden 
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